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Composition d'encollage conferant aux fibres de verre encollees une stabilite amelioree aux rayons ultraviolets. 
La composition comprend : 

a. Un ou plusieurs polymeres thermoplastiques, aliphatiques, elastomeres, vulcanisables de polyurethane ; 

b. Un ou plusieurs ureido-silanes ; et 

c. Un ou plusieurs amino-silanes. 

Application aux fibres de verre encollees pour ameliorer la stabilite aux rayons UV. 
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Conferring sizing composition to glass fibers bonded enhanced stability to ultraviolet rays. 
A top The composition comprises: 

a. One or more thermoplastic polymers, aliphatic elastomers vulcanizable polyurethane 



b. One or more ureido-silanes 



and 

c. One or more amino silanes. 

Application to glass fibers bonded to improve the UV stability. 
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La presente invention concerne une composition d'encol- 
lage utile a la fabrication de fibres de verre encollees de 
stabilite amelioree aux rayons ultraviolets. 

Plus particulierement, 1' invention concerne une composi- 
5 tion d'encollage et les fibres de verre encollees obtenues avec 
celle-ci et qui, lorsqu'on les utilise dans des polymeres 
renforces, donnent des polymeres renforces ayant une stabilite 
de couleur amelioree lorsqu'ils sont exposes a la lumiere. 

La lumiere est un rayonnement electromagnetique de la 
10 gamme de longueur d'onde qui comprend 1 ' inf rarouge, le visible, 
1' ultraviolet et les rayons X. Environ 5 % seulement des rayons 
ultraviolets emis par le soleil atteignent la surface de la 
terre et il s'agit habituellement de rayons ayant des longueurs 
d'onde superieures a 290 nm. Les sources de rayonnement fabri- 
15 quees par l'homme comme les lampes f luorescentes etc... peuvent 
emettre des rayons ultraviolets (OV) qui ont generalement des 
longueurs d 'onde dnferieures a 290 nm. La plupart des substances 
organiques, y compris des polymeres ou des matieres plastiques, 
se modifient lorsqu'elles sont exposees longtemps a la lumiere, 
20 qu'il s'agisse des rayons solaires ou des sources de fabrication 
humaine qui comportent des rayons ultraviolets. L' exposition 
prolongee des polymeres a une lumiere contenant des rayons 
ultraviolets conduit a une photo-oxydation et a une degradation 
du polymere. Cette degradation se manifeste habituellement par 
25 1' alteration de couleur du polymere. 

II est bien connu d'utiliser des additifs qui donnent 
au polymere un certain degre de stabilite a 1 'ultraviolet, 
retardant le processus de photo-oxydation et de degradation du 
polymere lorsqu'il est expose a la lumiere. Il doit exister au 
30 moins dix classes differentes de corps utilises comme stabi- 

lisants anti-ultraviolets (appeles ci-apres "photostabilisants" ) 
pour les polymeres. Les classes principals de photostabilisants 
sont les benzophenones, les benzotriazoles, les salicylates, 
les complexes metalliques, les acrylonitriles substitues et 
35 certains colorants. La classe de stabilisants ou le stabilisant 
particulier d'une classe a utiliser avec un type particulier de 
polymere depend de conditions specifiques liees a la compatibi- 
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lite avec le polymere, a la permanence et au taux d' absorption 
necessaire pour le polymere dont il s'agit puisque certains 
polymeres sont plus sensibles que d'autres aux rayons ultraviolets. 
Par exemple, les polyurethan es que 1 'on prepare en faisant 
5 reagir des polyols contenant de l'hydrogene actif sur un. isocya- 
nate ont besoin d'etre stabilises contre la photo-oxydation. 
II est connu, dans le cas des polyurethan es que les photosta- 
bilisants du type des amines empechees comme le sebacate de bis- 
(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyle-4) et les derives d'anilide 

10 oxalique, associes a des benzotriazoles, assurent une excellente 
stabilite aux rayons ultraviolets. Outre 1 'utilisation de photo- 
stabilisants, il est connu aussi d'ajouter des groupes fonction- 
nels au squelette pour retarder la photo-oxydation du polymere 
sous 1 'action des rayons ultraviolets. 

15 Les fibres de verre servant a renforcer les polymeres 

sont formees par etirage a grande vitesse depuis des cones de 
verre fondus situes aux extremites de petits orifices, dans un 
dispositif en platine appele filiere. Afin de proteger les_ 
fibres de verre contre 1' abrasion entre filaments pendant la 

20 formation et ensuite pendant la transformation et de les rendre 
compatibles avec les polymeres qu'ils doivent renforcer, on 
applique la composition d'encollage aux fibres de verre pendant 
leur formation. Classiquement, les compositions d'encollage 
contiennent des lubrifiants, filmogenes, agents de pontage, 

25 mouillants, emulsif i ants, etc... Beaucoup de ces constituants 
sont des polymeres qui peuvent se degrader par photo-oxydation 
lorsqu'ils sont exposes aux rayons. La degradation des polymeres 
contenus dans la composition d'encollage appliquee aux fibres 
de verre servant a renforcer les polymeres risque de conduire 

30 a une alteration de couleur de la matiere polymere renforcee. 

Cette alteration de couleur conduit a une apparence inesthetique 
d'une matiere polymere renforcee et a un manque d'uniformite 
de couleur de la matiere polymere renforcee en fonction du 
temps . 

35 La presente invention a pour objet de proposer : 

- une composition d'encollage presentant une photosta- 
bilite amelioree ; 
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- une composition d'encollage pour fibres de verre qui 
donne des fibres de verre encollees ayant une stabilite amelio- 
ree aux rayons UV et une moindre tendance a 1' alteration de 
couleur ; 

5 - une matiere polymere renforcee de fibres de verre 

encollees dont la composition d'encollage presente une photosta- 
bilite amelioree de maniere a eviter une alteration de couleur 
de la fibre et de la matiere polymere renforcee lors d'une 
longue exposition aux rayons ultraviolets ; 

10 - une composition d'encollage, des fibres de verre 

encollees qui conduisent a 1 'obtention de matieres polymeres 
renforcees de fibres de verre encollees ayant une stabilite 
a la lumiere amelioree sans utilisation de photostabilisants 
classiques dans la composition d'encollage ; 

15 _ une composition d'encollage et des fibres de verre 

encollees presentant une photostabilite amelioree et une moindre 
tendance a 1' alteration de couleur sans nuire a d'autres proprie- 
tes de la composition d'encollage et des fibres de verre 
encollees. 

20 Selon la presente invention, on a trouve des compositions 

d'encollage comprenant des latex de polyurethane thermoplastique 
vulcanisable principalement aliphatique, des agents de pontage 
appropries du type silane et un systeme lubrifiant approprie. 
De facon generale, sous un aspect, la composition 
25 d'encollage de 1' invention comprend un ou plusieurs latex de 
polyurethane thermoplastique principalement aliphatique, 
un ou plusieurs uieido-silanes et un ou plusieurs araino-silanes . 

On peut utiliser la composition d'encollage pour traiter 
des fibres de verre que l'on transforme en n'importe quelle 
30 forme de fibres de verre, telles que des fils de base coupes, 
du stratifil, un produit tisse, un mat a fils continus, a fils 
coupes ou un mat aiguillete, des filaments simllaires. Selon la 
forme sous laquelle les fibres de verre traitees doivent etre 
utilisees, on peut utiliser dans la composition d'encollage un 
35 lubrifiant ..-ompatible en meme temps avec la dispersion de 
polyurethane et les uieido et amino-silanes. La quantite de 
dispersion de polyurethane et d'ureido et amino-silanes que 
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contient la composition d'encollage est generalement la 
quantite classiquement utilisee pour les filmogenes et les 
agents de pontage dans les compositions d'encollage pour 
fibres de verre. 

5 Selon 1' invention, on propose des fibres de verre dont 

au moins une partie de la surface est en contact avec le residu 
que l'on obtient en eliminant de l'eau de la composition aqueuse 
d'encollage contenant un polymere thermoplastique vulcanisable, 
principalement aliphatique y compris cyclique, un ureido-silane, 
10 un amino-silane et habituellement un ou plusieurs lubrifiants 
compatibles. 

Outre le polyurethane , les ureido et amino-silanes et 
habituellement le lubrifiant, la composition d'encollage peut 
contenir des agents supplemental res classiquement utilises dans 

15 les compositions d'encollage pour fibres de verre. 

On peut utiliser la composition d'encollage et le fil 
de verre de base encolle selon 1' invention pour fabriquer des 
matieres polymeres renforcees, par exemple du "Nylon", du poly- 
terephtalate de butylene, du polyterephtalate d" ethylene et 

20 derives de polystyrene. Ces polymeres renforcds ont une stabi- 
lite amelioree due a la stabilite amelioree aux rayons UV des 
fibres de verre encollees tandis que les fibres de verre 
encollees ont une bonne maniabilite, de bonnes proprietes 
physiques, une bonne stabilite thermique et de bonnes proprietes 

25 de transformation. 

La composition d'encollage, les fils de base de fibres 
de verre encolles et les matieres polymeres renforcees de fibres 
de verre selon 1 1 invention semblent avoir une excellente stabi- 
lite aux rayons UV tandis qu'en meme temps les fibres de verre 

30 gardent de bonnes proprietes de maniabilite, de vieillissement 
thermique, de vieillissement dans les conditions ambiantes et 
d' aptitude a la transformation en vertu de la theorie suivante, 
bien que 1 1 invention ne soit pas limitee par cette theorie. 

La teneur en energie des rayons UV est d' environ 290 a 

35 400 nm, ce qui correspond a environ 299 Kj/einstein. Ce niveau 
d' energie peut rompre la plupart des liaisons chimiques des 
structures polymeres et de moindres quantity d' energie peuvent 
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rompre certaines des liaisons chimiques de polymeres. II est 
connu que tous les polymeres ne sont pas influences dans une 
mesure egale par les rayons UV et que certains sont plus resis- 
tants que d'autres, par exemple les polymethacrylates de methyle 
5 et les fluorocarbures resistent mieux que le polyethylene. 

Certains polymeres sous leur forme pure qui devraient resister 
aux rayons UV sont degrades en fait a cause d'impuretes qui 
jouent le role de sites d'absorption d'energie UV. On sait que 
les resines de polyurethane a base de constituants aliphatiques 
10 resistent au jaunissement par les rayons UV. Lorsqu'on veut 
utiliser des resines de polyurethan e a base de constituants 
aliphatiques dans une composition d'encollage avec d'autres 
constituants d'encollage, il faut utiliser des agents de pontage 
particuliers pour qu'ils ne jouent pas le role d'impuretes 
15 formant des sites d'absorption d'energie UV. 

Les resines thermoplastiques vulcanisables de polyure- 
thane a base de constituants principalement aliphatiques qui 
sont utiles dans 1' invention sont des emulsions ou solutions 
aqueuses de polymeres du type polyurethane formes par la 
20 reaction d'un isocyanate organique aliphatique lineaire, ramifie 
ou cyclique sur un compose polyhydroxyle, ou polymere de type 
polyester, ether a groupes hydroxyle terminaux, denature 
organique, aliphatique lineaire, ramifie ou cyclique. Par 
"principalement aliphatique", on entend qu'il peut y avoir de 
25 petites quantites de corps aromatiques du moment que ces quanti- 
tes ne sont pas suffisantes pour permettre la degradation du 
polyurethane par la lumiere et provoquer ainsi un degre inac- 
ceptable ou inesthetique d' alteration de couleur. L 'emulsion 
ou solution aqueuse de polyurethane contient des surfactifs 
30 anioniques ou non ioniques. Des emulsions aqueuses particulie- 
rement appropriees de polymeres du type polyurethane qui sont 
utiles dans 1' invention comprennent celles de designation 
commercial "Rucothane Latex 2010 L, 2030 L, 2040 L, 2050 L, 
206Q L", fournies par la Ruco Division de Hooker Chemical 
35 Corporation, New York. Les matieres sont des latex de polyure- 
thane thermoplastique ayant une grosseur de particules variable, 
formes d'un elastomere thermoplastique a poids moleculaire 
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eleve a base d ' isocyanate, dans une dispersion aqueuse avec 
un surfactif anionique ou non ionique. Les latex "Rucothane" 
sont a base d 1 isocyanates aliphatiques et ont une teneur en 
solides polymeres de 55 a 65 % en poids dans les emulsions 
5 stables lorsque le polymere d'urethan e a un squelette ester. 
Les latex "Rucothane" ont une viscosite Brookfield RVF 4, a 
2 tours/mn, comprise entre 7 Pa.s pour le "2060 L" et 25 Pa.s 
pour le "2020 L" . Le latex "Rucothane" prefere dans la composi- 
tion d'encollage de 1' invention est celui de designation 

10 "2010 L" a cause de la meilleure aptitude a la transformation 
des fibres de verre traitees par une composition d'encollage 
contenant cette resine particuliere. On peut aussi utiliser le 
polyurethan e de designation "Hylene W" fourni par Du Pont. 
La qualite de latex de polyurethan^ thermoplastique contenue 

15 dans la composition d'encollage represente generalement la 
majorite des solides de celle-ci et de preference, elle est 
d 1 environ 40 a 95 % du poids de la composition d'encollage, 
calculee sur les solides non aqueux et d' environ 2 a 50 % du 
poids de la composition d'encollage aqueuse. 

20 On peut utiliser tous les ureido-silanes appropries 

dans la composition d'encollage de 1' invention. Des examples 
non limitatifs sont des composes repondant a la formule : 
r'O H 

III 

25 R-ii-C-N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si(0R")3 

dans laquelle R et R ' peuvent representer un atome d'hydrogene 
ou un groups methyle et R" un groupe methyle ou ethyle. Les 
ureido-silanes sont generalement des corps neutres et hydro- 

30 solubles ayant une moindre' reactivite sur de nombreuses resines 
aux basses temperatures. Un ureido-silane particulierement utile 
dans la composition d'encollage selon 1" invention est celui de 
designation "A-1160" fourni, en solution a une concentration 
de 50 % dans le methanol, par Union Carbide Corporation, Nev; 

3b York. Le "A-1160" a un poids moleculaire theorique de 264,1 un 
point eclair de 43 tel qu'on le deterx=ine par la methode de la 
norme ASTM D-56 en utilisant une coupelle fermee, une densite 
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a 25/25°C de 0,988 et un indice de refraction a 25°C de 1,386. 
La quantite d 'ureido-silane utilisee dans la composition 
d'encollage de 1 'invention est generalement d'environ 0,05 a 
2,0 * du poids de la composition aqueuse d'encollage et d'environ 
5 1 a 4 X des solides non agueux de la composition d'encollage. 

On peut utiliser n'importe quel amino-silane approprie 
dans la composition d'encollage de l'invention. Ces amino- 
silanes ont une composition qui varie entre des composes a un 
seul groupe amine primaire comme le y -aminopropyltrimethoxysi- 

10 lane et des composes diamines primaire-secondaire comme le 

N-(B -aminoethyl)-Y - aminopropyltrimethoxysilane et des silanes 
a plusieurs fonctions amine. Un amino-silane pa rticulierement 
utile pour la composition d'encollage selon l'invention est un 
Y -aminopropyltrimethoxysilane vendu sous la designation "A-1100" 

15 par Union Carbide Corporation. La quantite d 'amino-silane que 
l'on utilise dans la composition d'encollage de l'invention est 
d'environ 0,05 a 2,0 X du poids de la composition aqueuse totale 
d'encollage et d'environ 1 a 5 X du poids de solides non aqueux 
de la composition. 

20 Les lubrifiants propres a servir dans la composition 

d'encollage de l'invention peuvent etre tous lubrifiants catio- 
niques, anioniques ou non ioniques ou des melanges de ceux-ci, 
De preference, on utilise des lubrifiants dans la composition 
d'encollage et le lubrifiant particulier utilise varie selon la 

25 forme particuliere sous laquelle les fibres de verre encollees 
doivent servir, par exemple celle de fils de base coupes, de 
stratifils, de fils de base tisses, de mats, etc... Des lubri- 
fiants particulierement appropries sont ceux de designation 
commerciale "Emery 6717" et "Emery 68-U" qui sont tous deux 

30 des polyethylene-amines a substituant amide vendus par Emery 
Industries. En outre, on peut utiliser comme lubrifiants dans 
la dispersion de l'invention des dispersions de resine de fluo- 
rocarbure du type polytetraf luorethylene , par exemple de resine 
"Teflon". Le lubrifiant peut aussi etre un melange de lubrifiants 

35 comme ceux de designation "Emery Lubes 6717" et "Emsorb 6901", 
fournis par Emery Industries. Lorsqu'on utilise la composition 
d'encollage pour traiter des fibres de verre que l'on hachera 
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eventuellement pour obtenir la forme preferee de fibres de 
verre encollees, par exemple celle de fils de base coupes, il 
est preferable d'utiliser un melange de lubrif ii.nts. Le melange 
prefere comprend un ou plusieurs lubrifiants du type polyoxyal- 
5 kylenepolyol et/ou polyalkylenepolyol comme les polyols "Plura- 
col V-10" ou "V-7", tous deux vendues par BASF Wyandotte Corpo- 
ration du Michigan. Le polyol "Pluracol V-10" est un polyoxyal- 
kylenepolyiol liquide visqueux a poids moleculaire eleve dont 
la densite a 15,6/15,6 0 C selon la methode BWC est de 1,089 et 
10 qui a un point eclair de 265, 6°C selon la methode ASTM D92-52. 
Le polyol "Pluracol V-7" est un polyalkylenepolyol liquide 
visqueux hydrosoluble a poids moleculaire eleve ayant une 
densite a 25/25°C de 1,090 et un point eclair de 265, 6°C. 
Ce melange comprend aussi un aminosilane modifie par lubrifiant, 
15 par exemple le silane "A-1100" modifie par lubrifiant "Y-9072" 
fourni par Union Carbide Corporation, ayant un point eclair 
de 62,8°C tel qu'on le determine par la methode ASTM D-93 au 
moyen d'une coupelle fermee Pensky, une densite de 0,998 a 
25/25°C et un indice de refraction a 25°C de 1,438. L'utilisa- 
20 tion de ce melange prefere de lubrifiants facilite ensuite la 
transformation des fibres de verre en fils de base coupes. 

La quantite de lubrifiant utilisee dans la composition 
d'encollage de 1' invention est comprise entre 0,2 et 2 % envi- 
ron du poids de la composition d'encollage aqueuse. Si I'on 
25 utilise plus d'un type de lubrifiant, la qiantite totale de 

lubrifiant dans la composition d'encollage peut varier de 0,2 
a 5 % environ du poids de la composition aqueuse. 

Outre le polyurethane aliphatique lineaire ou ramifie 
mais de preference cyclique, l'ureido-silane et 1 'amino-silane 
30 et, de preference, les constituants lubrifiants de la composi- 
tion d'encollage, on peut ajouter a celle-ci des agents supple- 
mentaires. Des exemples non limitatifs d'agents supplementaires 
que l'on peut utiliser sont des agents de pontage, des filmo- 
genes, des modif icateurs de filmogene, des lubrifiants, des 
35 agents d' adherence comme le "Ruco Catalyst" fourni par Hooker 
Corporation, des agents de reticulation tels que le "Cymel 370" 
fourni par American Cyanamid Corporation et d'autres additifs 
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similaires. II est preferable que la composition d'encollage 
contienne des agents supplementaires jouant le role d'adjuvants 
de transformation. Les adjuvants de transformation preferes 
comprennent le phtalate ae dibutyle (DBP) qui joue le r5le de 
plastifiant de la pellicule de polyurethane durcie. Un autre 
adjuvant de transformation prefere contenu dans la composition 
d'encollage de 1' invention est un filmogene du type polyester 
tel que le "RD-1135B" fourni par PPG Industries, Inc, qui 
diminue l'expulsion du liant et joue le role d 'antioxydant. 
En general, les agents supplementaires contenus dans la compo- 
sition d'encollage de 1 1 invention sont en quantites classique- 
ment utilisees pour jouer le role en vue duquel on ajoute l'agent 
a la composition d'encollage. Les quantites de DBP ajoutees a 
la composition d'encollage sont d'environ 0,05 a 5 % du poids 
des solides non aqueux de la composition d'encollage. La quan- 
tite de RD-1135B ajoutee a la composition d'encollage est 
d'environ 2 a 15 % du poids de la composition d'encollage non 
aqueuse. 

Pour preparer la composition d'encollage de 1' invention, 
on melange la dispersion de polyurethane a de l'eau dans une 
cuve de melange en agitant. Au melange de dispersion de polyu- 
rethane . et d'eau, on ajoute le DBP et on le disperse soigneu- 
sement dans le polyurethane en agitant moderement. Dans un 
recipient separe, on premelange a de l'eau 1 ' ureido-silane, 
l'amino-silane et un silane modifie par lubrifiant, appeles 
respectivement "A-1100", "A-1160" et "Y-9072" et on hydrolyse 
pendant peu de temps. Apres avoir premelange les silanes, on 
les reunit au melange de DBP, de polyurethane et d'eau. On 
dilue le lubrifiant avec de l'eau, de preference de l'eau chaude, 
on le refroidit puis on 1 'ajoute au melange d' agents de pontage 
et de polyurethane . Apres cette addition, on peut a j outer au 
melange les adjuvants de transformation. On dilue alors le 
melange au volume final avec de 1 'eau. On verifie le pH du 
melange, sa teneur en solides et sa viscosite. Typiquement, 
la teneur totale en solides de la composition d'encollage peut 
varier de 4 a 20 % environ en poids. II faut noter que l'on 
peut regler la teneur en solides selon la teneur que l'on 
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desire avoir pour les conditions de formation utilisees. 
Generalement , la teneur en solides varie d' environ 5 a 10 % 
en poids et, de preference, de 6,5 a 8,5 S! en poids. Par teneur 
en solides, on entend les solides qui restent larsqu'on a seche 
5 la composition d'encollage a environ 105°C jusqu'a un poids 
constant. Dans tous les cas, il faut regler la teneur en soli- 
des de la composition d'encollage de facon que la viscosite de 
celle-ci a 20°C ne depasse pas 0,1 Pa.s. Cette restriction de 
viscosite est necessaire afin que les filaments ne se rompent 

10 pas pendant 1 'application de la solution d'encollage. 

Dans 1 'application de la composition d'encollage de 
1" invention a des fibres de verre, on forme le fil de base avec 
une multitude de filaments de verre a fibres fines que I'on 
etire a grande vitesse depuis des cones de verre fondus situes 

15 aux extremites de petits orifices d'une filiere comme indique 
dans le brevet US 2.133.238. Pendant la formation, on revet 
les filaments de la composition d'encollage de 1' invention, 
pendant qu'ils se deplacent a des vitesses de l'ordre de 1500 
a 6000 m/mn. On peut pulveriser la composition d'encollage sur 

20 les fibres a mesure qu'on les etire ou dans le mode de reali- 
sation prefere, on peut etirer les fibres sur la surface d'un 
applicateur a rouleau sur lequel est placee la composition 
d'encollage. Apres encollage, on groupe les fibres en fils de 
base que l'on enroule ensuite, typiquement sur des condition- 

25 nements en utilisant un enrouleur et un tube de formage associe 
en papier, en matiere plastique ou autre matiere, place sur la 
surface de 1' enrouleur de la facon classique. 

Les conditionnements contenant le fil de base de fibres 
de verre traite par la ccmpostion d'encollage selon 1' invention 

30 peuvent alors etre formes en stratifil en deroulant de multiples 
fils de base de plusieurs conditionnements places sur un support 
et en reunissant parallelement les fils de base et en les 
enroulant sur un support tubulaire de facon classique, ou bien 
on les faconne en fils de base coupes en faisant passer les fils 

35 de base encolles a travers un hachoir de fagon classique, ou 
on les transforme en mat cu en tissu de fibres de verre. La 
forme preferee de fibres de verre pour laquelle on utilise la 
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composition d'encollage de 1' invention est celle de fils de 
base coupes que l'on obtient, de preference, en coupant des 
fils de base de fibres de verre encolles que l'on tire de 
multiples conditionnements places sur un support au lieu de 
5 couper de multiples fibres de verre encollees pendant le pro- 
cessus de formation de fibres de verre. 

Les fils de base sous toute forme mais, de preference, 
sous forme de fils coupes, portant la composition d'encollage 
de 1 ' invention, peuvent servir a renforcer toute matiere poly- 

10 mere et donner un produit ayant une meilleure stabilite aux 
rayons UV tout en gardant des proprietes physiques satisfai- 
santes. II est preferable d'utiliser les fibres de verre 
encollees de 1 ' invention comme renforcement pour des matieres 
polymeres comme les polyamides ("Nylon"), le poly terephta late 

15 d' ethylene (PET), le polyterephtalate de butylene (PBT) , les 
derives de polystyrene (PS), les polyesters thermodurcissables 
et le polypropylene combine chimiquement comme le produit 
de designation "PCO-72" de Hercules Chemical Corporation qui 
est un melange d 'homopolymere de polypropylene et de polymere 

20 de polypropylene greffe d' anhydride maleique. II est specia- 
lement prefere d'utiliser les fibres de verre encollees sous 
forme de fil de base coupe pour renforcer les polyamides 

Les exemples suivants illustreront davantage la presente 
invention . 

25 on prepare des compositions d'encollage avec les ingre- 

dients indiques au Tableau 1. 
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Pour preparer les compositions d'encollage indiquees 
au tableau 1, on met environ 7,6 litres d'eau dans une cuve 
de premelange et on incorpore la quantite indiquee de disper- 
sion de resine de polyurethan e en agitant a petite Vitesse. 
5 Apres ce melange, on disperse soigneusement dans la dispersion 
de polymere de polyurethane la quantite indiquee de phtalate 
de dibutyle en agitant a Vitesse moderee. Apres avoir prepare 
cette dispersion, on premelange les agents de pontage, l'ureido- 
silane, 1 1 amino-silane et s'il y a lieu le silane modifie par 

10 lubrifiant et on hydrolyse dans environ 75,7 litres d'eau. On 
ajoute alors le melange de polymere de polyurethane disperse 
au melange de silane hydrolyse. Apres cette addition, on dissout 
le lubrifiant dans environ 3,786 litres d'eau chaude et on 
refroidit avec environ 11,4 litres d'eau que l'on ajoute alors 

15 au melange d' agent de pontage et de polymere de polyurethane 
Apres cette addition, on dilue des adjuvants de transformation 
tela que le filmogene de type polyester "RD-1135B" avec une 
quantite egale d'eau et on ajoute le tout au melange de lubri- 
fiant, d' agents de pontage et de polymere de polyurethane ■ 

20 Apres ces additions, on dilue le melange avec de l'eau pour 

obtenir approximativement la quantite de composition d'encollage 
indiquee et on determine le pH et les caracteristiques des 
solides. 

On applique les compositions d'encollage du tableau 
25 la des fils de base de fibres de verre, de la facon classique 
dicrite plus haut, pour obtenir des fils de base de dimension 
K-37 ou G-67,5, bien que l'on puisse utiliser une composition 
d'encollage de 1 ' invention pour traiter des fibres de verre et 
obtenir un fil de base de toute dimension. Apres avoir traite 
30 les fibres de verre par les compositions d'encollage du Tableau 
1 et les avoir rassemblees en fil de base sous la forme d'un 
conditionnement, on precuit les fils de base pendant environ 
12 heures a environ 116°C. on coupe alors de facon classique 
les fils de base seches, a une longueur de 3,2 mm. 
35 on eprouve les fils de base de fibres de verre coupes, 

encolles avec les corrpositions comme celles du Tableau I, pour 
determiner leur srabilite aux rayons UV et leurs autres 
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proprietes lorsqu'on les utilise pour renforcer des polyamides. 
lies resultats de cet essai sont indiques au Tableau 2. 
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Les resultats du Tableau 2 indiquent que le polyamide 
renforce de fils de base de verre coupes portant la composition 
d'encollage de 1 1 invention donnent un polyamide renforce ayant 
une excel lente stabilite aux rayons UV tout en conservant de 
5 bonnes proprietes physiques. 

On a decrit ci-dessus des compositions d'encollage, 
des fils de base de verre encolles et des matieres polymeres 
renforcees contenant des fils de base de verre encolles selon 
1 'invention. L' invention concerne la presence de compositions 
10 d'encollage sur des fils de base de verre et dans des matieres 
polymeres renforcees, conduisant a une meilleure stabilite aux 
rayons UV avec maintien de bonnes proprietes physiques. On y 
parvient grace a une composition d'encollage, a des fils de 
base de verre encolles et k des matieres polymeres renforces 
15 par ceux-ci, la composition d'encollage comprenant un ou 

plusieurs polymeres de polyurethane , de preference, sous forme 
de dispersion, un ou plusieurs ureido-silanes, un ou plusieurs 
amino-silanes et un ou plusieurs lubrifiants appropries selon 
la forme oil les fibres de verre doivent servir, de preference 
20 un lubrifiant du type polyalkylenepolyol avec un aminosilane 
modifie par lubrifiant et des adjuvants de transformation 
tels que des filmogenes de type polyester ou des modif icateurs 
de filmogenes et des plastif iants. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition d'encollage conferant aux fibres de 
verre encollees une stabilite amelioree aux rayons ultraviolets, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : (a) un ou plusieurs 
polymeres thermoplastiques aliphatiques elastomeres, vulcani- 
sables de polyurethan* , (b) un ou plusieurs ureido-silanes 

et (c) un ou plusieurs amino-si lanes. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce qu'elle contient un ou plusieurs lubrifiants pour fibres 
de verre. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que le polymere de polyurethane est sous la forme d'une 
dispersion dans laquelle il est emulsifie. 

4. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que 1 'amino-silane est le y-aminopropyltriethoxysilane. 

5. Composition selon la revendication 2, caracterisee 
en ce que le lubrif iant pour fibres de verre est une polyethy- 
lene-amine a substituant amide. 

6. Composition selon la revendication 2, caracterisee 
en ce que le lubrifiant pour fibres de verre est un ou plusieurs 
polyoxyalkylenepolyols et/ou polyalkylenepolyols . 

7. Composition selon la revendication 2, caracterisee 
en ce que le lubrifiant pour fibres de verre est une ou plu- 
sieurs dispersions de resine de f luorocarbure notamment de 
polytetraf luorethylene. 

8. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que 1 ' ureido-silane est choisi parmi le y -ureepropyltrie- 
thoxysilane, le y -methylureepropyltriethoxysilane, ou le 

y -dimethylureepropyltriethoxysilane . 

9. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce qu'elle contient du phtalate de dibutyle. 

10. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce qu'elle contient un ou plusieurs y -aminopropyltrietho- 
xysilanes modifies par lubrifiant. 

11. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce qu'elle contient un ou plusieurs filmogenes du type des 
resines de polyester. 
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12. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que la dispersion de polymere de polyurethai* est presente 
a raison d' environ 75 a 95 % du poids de la solution aqueuse 
d'encollage, 1 'ureido-silane est present a raison d- environ 

0,05 a 2,0 % du poids total de la composition aqueuse d'encolla- 
ge, l'aminosilane est present a raison d 'environ 0,05 a 2,0 % 
du poids total de la composition aqueuse d'encollage et le 
lubrifiant pour fibres de verre est present a raison d'environ 
0 05 a 5 % du poids total de la composition aqueuse d'encollage. 

13. Composition selon la revendication 9, carac terisee 
en ce que le phtalate de dibutyle est present a raison d 'environ 
0,01 a 2 % du poids total de la composition aqueuse d'encollage. 

14. Composition selon la revendication 10, caracteri- 
se- ™ ce que la quantite de Y -aminopropyltriethoxysilane 
modifie par lubrifiant est d'environ 0,05 a 2 % du poids total 
de la composition aqueuse d'encollage. 

15. Composition selon la revendication 10, caracteri- 
see en ce qu* le f ilmogene du type polyester est present a 
raison d'environ 0,05 a 15 % du poids total de la composition 
aqueuse d'encollage. 

16. Fibres de verre renfermant un residu sec d'une 
composition d'encollage comprenant : 

(a) un ou plusieurs polymeres thermoplastiques, aliphatiques 
elastomeres, vulcanisables de polyurethane , (b) , un ou plu- 
sieurs ureido-silanes, (c) un ou plusieurs amino-silanes, (d) 
un ou plusieurs lubrifiants pour fibres de verre et (e) une 
quantite majeure d'eau. 

17. Fibres de verre renfermant le residu sec d'une 
composition d'encollage comprenant (a) un ou plusieurs 
polymeres thermoplastiques, aliphatiques, elastomeres, vulcani- 
sables de polyurethanes , (b) un ou plusieurs ureido-silanes, 
(c) un ou plusieurs amino-silanes, (d) un ou plusieurs lubri- 
fiants pour fibres de verre, (e) une quantite majeure d'eau, 
(f) un ou plusieurs silanes modifies par lubrifiant, (g) du 
phtalate de dibutyle, (h) ureou plusieurs resines de polyester 
insaturees reticulables, dispersables, de condensation, (i) 
une quantite principale d'eau. 
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18. Fibres de verre selon la revendication 17, 
caracterisees en ce que le lubrifiant pour fibres de verre 
est une ou plusieurs amidopolyethyleneamines. 

19. Fibres de verre selon la revendication 17, 
caracterisees en ce que le lubrifiant pour fibres de verre 
est un ou plusieurs polyoxyalkylenepolyols et/ou polyalkylene- 
polyols. 

20. Fibres de verre selon la revendication 17, 
caracterisees en ce que le polyurethan e est sous forme 
d'une dispersion aqueuse dans laquelle la resine de polyure- 
thane est emulsifiee. 

21. Fibres de verre selon la revendication 17, 
caracterisees en ce que 1 ' amino-silane est le y -aminopropyl- 
triethoxysilane . 

22. Polymere renforce moule ayant une stabilite 
amelioree aux rayons ultraviolets, coraprenant : (a) une matiere 
polymere choisie parmi les polyamides, polytere^italates 

d 1 ethylene, polyterephtalates de butylene, derives de polys- 
tyrene et polypropylenes combines chimiquement (b) des fibres 
de renforcement encollees avec une composition comportant des 
polymeres aliphatiques, thermoplastiques, elastomeres de poly- 
urethane , un ou plusieurs ureido-silanes, un ou plusieurs 
amino-silanes et un ou plusieurs lubrifiants pour fibres de 
verre . 



